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^ (54) Title: COATINGS, METHODS FOR PRODUCING THE SAME, AND THE USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: BESCHICHTUNGEN, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 

l/^ (57) Abstract: The invention relates to transparent coatings having a layer thickness of at least 30 ?m, a relative elastic depth re- 
ON siJience in accordance with DIN 55676 of at least 70 %, and a scratch resistance corresponding to a maximum note of 2 in the steel 
wool scratch test in accordance with DIN 1041 after 10 cycles to -and -fro. The invention also relates to methods for producing said 
f*} coatings and to the use of the same. 

(57) Zusammenfassung: Transparente Beschichtungen einer Schichtdicke von mindestens 30 um, einerrelativen elastischen Tie- 
fenriickfederung nach DIN 55676 von mindestens 70% und einer Kratzfestigkeit, entsprechend einer Note von hdchstens 2 im 
Stahlwollekratztest nach DIN 1041 nach 10 Doppelhuben; Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
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Beschichtungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

Gebiet der Erfindung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft neue Beschichtungen. Aulierdem betrifft 
die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 
Beschichtungen. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die 
Verwendung der neuen Beschichtungen zum Schutz von Oberflachen vor 

10 der Beschadigung durch mechanische Einwirkung, insbesondere vor 
Kratzem. 

Stand der Technik 

15 Der Schutz von Oberflachen vor der Beschadigung durch mechanische 
Einwirkung, insbesondere vor Kratzern, bietet zahlreiche schwerwiegende 
Probleme. die weder zur Zufriedenheit der Fachwelt noch der Verbraucher 
gelost werden konnten. Durch das Zerkratzen ihrer Oberflachen werden 
insbesondere wirtschaftlich wertvolle Gebrauchsgegenstande in .hrer 

20 Brauchbarkeit, ihrer dekorativen Wirkung und in ihrem wirtschaftlichen 
Wert nachhaltig geschadigt. Aulierdem konnen die Kratzer Angriffspunkte 
flir die weitere Beschadigung oder Zerstorung der Gebrauchsgegenstande 
beispielsweise durch Korrosion bieten. 

25 Von diesen Problemen sind vor allem Kraftfahrzeuge im Innen- und 
Aulienbereich oder Teile hiervon, Bauwerke im Innen- und Auflenbereich, 
M6bel, Fenster und TQren, Kleinteile, wie Muttem, Schrauben, Radkappen 
oder Felgen, Coils, Container, Emballagen, elektrotechnische Bauteile, 
wie Motorwicklungen oder Transformatorwicklungen, und weiBe Ware, wie 

30 Haushaltsgerate, Heizkessel und Radiatoren, oder GlashohlkOrper, w.e 
Flaschen, Kolben, Rohre oder Glaser, betroffen. 
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Ein weiteres Problem tritt bei der Entwicklung kratzfester Beschichtungen 
fur Oberflachen auf. So ist die zielgerichtete Entwicklung von 
Beschichtungsstoffen, die kratzfeste Beschichtungen liefern sollen, sehr 

5 aufwandig, weil es in stofflicher Hinsicht an den erforderlichen 
Strukturwirkungsbeziehungen zwischen den Bestandteilen der 
Beschichtungsstoffe einerseits und dem Eigenschaftsprofil der hieraus 
hergestellten Beschichtungen fehlt. Erschwerend kommt hinzu, dass der 
Zusammenhang zwischen wichtigen physikalisch chemischen und 

10 mechanischen KenngrdBen von Beschichtungen, wie 
GlasQbergangstemperatur, Kristallinitat, Harte, Plastizitat, Flexibilitat, 
Elastizitat, Sprodigkeit und Schichtdicke, einerseits und Kratzfestigkeit 
andererseits in den allermeisten Fallen nicht bekannt ist. Noch komplexer 
wird das Problem dadurch, dass Kratzer in der unterschiedlichsten Art und 

15 Weise erzeugt werden und dass Beschichtungen in unterschiedlicher 
Weise hierauf reagieren. So kann sich eine Beschichtung auf einem 
Kraftfahrzeug beispielsweise hinsichtlich der Bildung von Waschkratzern, 
wie sie durch die rotierenden Biirsten in Autowaschanlagen hervorgerufen 
werden, als stabil erweisen, wogegen sie empfindlich gegen das 

20 Zerkratzen durch fliegende Sandkomer ist. 

Sollte es dennoch gelingen, Beschichtungen kratzfest einzustellen, 
konnen andere wichtige Eigenschaften, wie Transparenz, dekorative 
Wirkung, erreichbare Schichtdicke, Haftfestigkeit, 

25 Chemikalienbestandigkeit, Witterungsbestandigkeit und Wirtschaftlichkeit 
in Mitleidenschaft gezogen werden. 

Urn die Kratzfestigkeit von Beschichtungen beurteilen zu konnen, ohne 
aufwandige Praxistests durchfOhren zu mQssen, werden haufig alternative 
30 Untersuchungsmethoden, wie die Dynamisch-Mechanische Analyse 
(DMA) Oder die Dynamisch-Mechanische. Thermo-Analyse (DMTA), oder 
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aucn versebledene Melboden zur Messung der O-*** * 
B^-H^e, Pende^e Oder Mfcoe.ndnngbarte, 

herangezogen. 

5 Es Ileal zunaohst nahe. die In dieser Welse geroessene Herte der 
Obelthen der BesoHchtungen mi. ihrer KM**** - — n. E 
— eine einfache Korreieton nioht n^lich vg 

Z£iL M. Banner,, M. Osterhoid, W. Sobubert, Tb. Brock, n 
beispielsweise 2001). So kdnnen zvrar sehr 

European Coatings Journal, 1 1 , Serten 31 ft., 20U1). 
10 harte Oberfachen eine hervonagende Kra«esagKe,t ze«an, ,edoch s,nd 
10 1— Bescbicbtungen sprdde. so dass Spa = n = 
insb esondere bei der Ausbarlung der Besobicbtungen, der .uftro. a D» 
* insbesondere bei den aus den Patentanmeldungen DE 139 10 876 A V 
OE 38 36 815 A 1, DE 198 4 3 581 A 1, DE 199 0 877 A ^ DE «. 40 
« 858 A 1 DE 198 16 136 A 1, EP 0 365 027 A 2 Oder EP 0 450 625 A 1 
^ annten Bescbicnurngen auf der Basis von Pol^xan-Solen, d,e 

JLn werden, der Fa,,. Diese Krafc.es.en Besch^ungen Kbnnen 
Tuoh nich. in Sob,ob.dioken > 10 pro bergestelKen werden, we,, s,e dann 
20 rCen ne,e, Gieicbes gift «r dfe aus 

EP 0 832 947 A und WO 99/52964 A bekannten BesehcWungen, d* 

Nanopartikel enthalten. 

Pine Korrelation zwtechen den Ergebnissen der DMA von Beschiehtungen 
E,ne Korre aton zw h Metallobe[flache , 

Jabroang, Heft 7, Sefte 78 ft.) Oder der DMTA (vg,. das deulsdre Paten 
OE W 09 467 C 1) und der KraUfesflgKei. is. mW* Indes ^nnen ro 
hL dieser Korre,a«on W allero Bescbfcbtungen. deran Oberftaohe «* 
30 dm Zerttauen wieder aush* en^eft weroen, wogegen s,oh 
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Beschichtungen, die wie besonders harte Oberflachen erst gar nicht 
zerkratzt werden, nur schwer entwickeln lassen. 

Elastomere weisen eine hohe Oberflachenelastizitat auf, so dass sie nicht 
5 oder nur schwer durch mechanische Einwirkung geschadigt werden (vgl. 
K. T. Gillen, E. R. Terrill und R. M. Winter, in Rubber Chemistry and 
Technology, Band 74, Seite 428, 2000, oder »Zukunftsweisende 
Technologie in der Mikrohartebestimmung«, Firmenschrift der Helmut 
Fischer GmbH, Sindelfingen). Indes sind diese Materialien nur wenig oder 
10 gar nicht transparent und haben einen geringen Glanz, so dass sie nicht 
fur transparente, hoch glanzende, dekorative Beschichtungen in Betracht 
kommen, Aulierdem lassen sich diese Materialien haufig nur schwer mit 
Beschichtungsstoffen beschichteten bzw. Qberlackieren. 

15 Duroplastische Beschichtungen, die aus mit UV-Strahlung hartbaren 
Beschichtungsstoffen hergestellt worden. sind und eine elastische 
Tiefenriickfederung nach DIN 55676 von 75 und 79% aufweisen, sind aus 
der Diplomarbeit von Matthias Walenda, Gesamthochschule Paderborn, 
Arbeitskreis Prof. Dr. Goldschmidt, 1998, bekannt Ober einen 

20 Zusammenhang mit der Kratzfestigkeit wird nichts gesagt. 

Aufgabe der Erfindung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue Beschichtungen 
25 bereitzustellen, die durch mechanische Einwirkung nicht oder nur in 
geringem Umfang zu beschadigen sind und insbesondere nicht oder nur in 
geringem Umfang zu zerkratzen sind. 



Daber sollen die neuen kratzfesten Beschichtungen nicht mehr die 
30 Nachteile des Standes der Technik aufweisen. 
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Die neuen kratzfesten Beschichtungen sollen transparent und 
hochglanzend sein, so dass sie sich nicht nur zu schutzenden, sondern 
auch zu dekoratlven Zwecken eignen. AuBerdem sollen die neuen 
kratzfesten Beschichtungen eine besonders hohe Haftfestigkeit zu den zu 
5 schutzenden oder zu dekorierenden Oberflachen, eine sehr gute 
Korrosionsschutzwirkung sowie eine hohe Chemikalien-, LQsemittel-, 
Witterungs-, Wasser- und Feuchtigkeitsbestandigkeit haben. Sie sollen in 
einfacher Weise wirtschaftiich herstellbar sein. Nicht zuletzt sollen sie 
auch in Schichtdicken > 30 urn hergestellt werden konnen, ohne dass ihr 
10 besonders vorteilhaftes Eigenschaftsprofil geschadigt wird, und sie sollen 

gut uberiackierbar sein, damit sie in einfacher Weise reparaturlackiert 

werden konnen. 

Die neuen kratzfesten Beschichtungen sollen sich vor allem zum Schutz 
15 und zur Dekoration von Kraftfahrzeugen im Innen- und Aufienbereich oder 
Teilen hiervon, Bauwerken im Innen- und AuBenbereich, Mobeln, 
Fenstern und Tiiren, Folien, Kleinteilen, wie Muttern, Schrauben, 
Radkappen oder Felgen, Coils, Container, Emballagen, 
elektrotechnischen Bauteilen, wie Motorwicklungen oder 
20 Transformatorwicklungen, weiBer Ware, wie Haushaltsgerate, Heizkessel 
und Radiatoren, und Glashohlkorper, wie Flaschen, Kolben, Rohre oder 
Glaser, eignen. 

Nicht zuletzt war es die Aufgabe der voriiegenden Erfindung, ein 
25 Verfahren zu finden, dass die gezielte Herstellung von kratzfesten 
Beschichtungen erlaubt, ohne dass aufwandige Praxistests zur 
Entwicklung geeigneter Beschichtungsstoffe durchgefiihrt werden 
mQssen. 



30 
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Die erfindungsgemaBen Losung . 

DemgemaB wurden die neuen transparente Beschichtungen einer 
Schichtdicke von mindestens 30 pm, einer elastischen TiefenrQckfederung 
5 nach DIN 55676 von mindestens 70% und einer Kratzfestigkeit, 
entsprechend einer Note von hochstens 2 im Stahlwollekratztest nach DIN 
1041 nach 10 DoppelhOben, gefunden, die im Folgenden als 
»erfindungsgemaBe Beschichtungen« bezeichnet werden. 

10 AufJerxiem wurde das neue Verfahren zur Herstellung von transparenten 
Beschichtungen durch Applikation eines Beschichtungsstoffs auf ein 
Substrat oder auf eine hierauf befindliche ungehartete, partiell gehartete 
oder gehartete Schicht, gefunden, bei dem man 

15 (1) einen Beschichtungsstoff auswahlt, der nach seiner Verfestigung 
oder Hartung eine elastische TiefenrOckfederung nach DIN 55676 
von mindestens 70% und eine Kratzfestigkeit, entsprechend einer 
Note von hochstens 2 im Stahlwollekratztest nach DIN 1041 nach 
10 Doppelhuben, aufweist, und 

20 

(2) den Beschichtungsstoff (1) in einem Schritt appliziert 

Im Folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung von transparenten 
Beschichtungen als »erfindungsgema(Jes Verfahren« bezeichnet. 

25 

Die Vorteile der erfindungsgemaBen Losung 

Im Hinblick auf dem Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorliegenden 
30 Erfindung zugrundelag, mit Hilfe der erfindungsgemaBen Beschichtungen 
und mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens gelost werden konnte. 
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insbesondere war es uberraschend, dass ausgerechnet vergleichsweise 
weiche Material mlt einer hohen relativen elastischen 
Tiefenruckfederung und einer vergleichsweise niedrigen Universaiharte 
5 die emndungsgema&e Losung boten. Aufgrund der erf.ndungsgemaRen 
. Auswahlregel konnten in einfacher Weise geeignete Beschichtungsstoffe 
gezielt ausgewahit werden, die die erfindungsgema&en Beschichtungen 
Heferten, ohne dass dafur aufwandige Praxistests notwendig waren. 
Dadurch gestaltete sich die Entwicklung und die Herstellung der 
10 erfindungsgemaften Beschichtungen besonders wirtschaftlich. 

Die emndungsgema&en Beschichtungen waren hochkratzfest und 
transparent. DarOber hinaus wiesen sie eine besonders hohe 
Haftfestigkeit zu den zu schutzenden oder zu dekorierenden Oberflachen 
15 der Substrate, eine sehr gute Korrosionsschutzwirkung sowie eine hohe 
Chemikalien-, LSsemitteh Witterungs, Wasser- und 
Feuchtigkeitsbestandigkeit auf . 

Nioht zuletzt konnten sie auch in Schichtdicken > 30 |im hergestelltan 
20 wen**, ohne dass ihr besonders vorteilhaftas E&enschaftsprofil 
geschadigt wurde. 

,hre Oberflachen wiesen sehr gute adhesive Eigenschaften auf, so dass 
sie sehr gut uberlackierbar waren und in einfacher Weise reparatunack,ert 
25 werden konnten. 

Die neuen kratzfesten Beschichtungen waren daher hervorragend zum 
Schutz und zur Dekoration von Kraftfahrzeugen im Innen- und 
Aulienbereich oder Teilen hiervon, Bauwerken im Innen- und 
30 Aulienbereich, Mobeln, Fenstern und Turen, Folien, Kleintei.en, w» 
Muttern, Schrauben, Radkappen oder Felgen, Coils, Container, 
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Emballagen, elektrotechnischen Bauteilen, wie Motorwicklungen oder 
Transformatorwicklungen, weilier Ware, wie Haushaltsgerate, Heizkessel 
und Radiatoren, und Glashohlkorper, wie Flaschen, Kolben, Rohre oder 
Glaser, geeignet. 

5 

Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung 

Die erfindungsgemafJen Beschichtungen weisen eine Schichtdicke von 
mindestens 30, vorzugsweise mindestens 40 und insbesondere 
10 mindestens 50 um auf. 

Sie haben eine relative elastische Tiefenriickfederung nach DIN 55676 
von mindestens 70%, vorzugsweise mindestens 74%, bevorzugt 
mindestens 78%, besonders bevorzugt mindestens 80%, ganz besonders 
15 bevorzugt mindestens 82% und insbesondere mindestens 84% . 
Geeignete Messgerate zur Bestimmung der relativen elastischen 
Tiefenriickfederung werden beispielsweise von der Firma Helmut Fischer 
GmbH, Sindelfingen (http://www.Helmut-Fischer.com) unter der Marke 
Fischerscope ® vertrieben. 

20 

Aulierdem haben sie eine Kratzfestigkeit einer Note von hochstens 2, 
insbesondere 1, auf einer Notenskala von 1 (keine Schadigung) bis 6 
(sehr starke Schadigung) im Stahlwollekratztest nach DIN 1041 nach 10 
Doppelhuben. 

25 

Vorzugsweise weisen die erfindungsgemalSen Beschichtungen bei einer 
an die Schichtdicke angepassten Kraft von 25,6, vorzugsweise 10 und 
insbesondere 5 mN und einer Kriechzeit von mindestens 20 s im 
Kriechprozess eine Universalharte nach DIN 55676 von < 100, bevorzugt 
30 < 80 und insbesondere < 60 N/mm 2 auf. Die mittlere Eindringtiefe liegt soil 
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10 wie 



dabei maxima. 10% der SchiohMcke nfeht Obersahrelten, urn EinflOase 
des Substrats auszuschlieften. 

,„re Transmiasion fflr Ucht einer VMrtV «» bis 700 nm tet 

5 voc ugsw e ise>90,bevorzugt>92undin S besond ere >95%. 

Auf ent.ette.em Floats und enttettetem Edelstah. 1.4301 weieen aie 
vorzugewetee eine Haftunfl gemtm DIN .SO 2409 von GT/TT 0/0 auf. 
Auch auf den Mohen und bekannten pigmentierten Basislaekierungen, 
wte sie in den in der hoahwertigen Automobilsarianlactaerung 
aingasaaen, farb- und/odar eflektgebenden M ehraah,ehtta«en 
vediegen, haban aia aina Haftung gamatt DIN ISO 2409 von GT/TT 0,0. 

Die erfindungegemalien Beschichtungan kftnnan .nermoplasttsch Oder 

15 duroplaettseh eein. Die ttrermoplaattechen 

Bealhtungen konnen aus physikaBseh hartbaren Basch.chU-ngas.offen 
odar aua mermoplastisohen Matarialian hergeatellt warden. D,a 
dureplaetisenen erfindungegemaiien Beschiehtungen konnen aus 
hart baran Baachiahtungsatoffan hargastalll warden. Vorzugsweise s,nd d,a 

20 erfindungsgemafJenBeaahiahtunganduroplastiaah. 

Die Auawahi der geeigneten Beschiebtungsetoffe wird naah dam 
amndungagamaBen Varfahran sa gettoffen, daaa die hfcraua be^ataUten 
Basahiahtungen die arflndungawaaantlichan Eiganaahaften haben. 

M Die duraplaatiaahen erfindungegemalJeh Beaahiahtungen sind aus 
Mrtbaren Besehieittungsateffen ners.ei.bar. Die hearer, 
Beeebioh.ungss.offe konnen .hermisoh, mi. aktinischer «M 
vorcugsweise mi. elekfromagnefceher Sttahlung, wie nahea Infmro. (N R . 

M sieMbares Liah.. UV-Strahlung Oder Rdntgensttahlung, inabaaandare UV- 
SWhlung, und KarpuakularaUablung, wie Elektronenatrahlung, Oder 
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thermisch und mit aktinischer Strahlung (Dual-Cure) gehartet werden. 
Vorzugsweise sind die Beschichtungsstoffe thermisch hartbar. 

Besonders gut geeignete hartbare, insbesondere thermisch hartbare, 
5 Beschichtungsstoffe bestehen aus anorganischen und organischen 
Bestandteilen. Vorzugsweise weisen die hartbaren Beschichtungsstoffe 
einen Gluhruckstand von mindestens 10, bevorzugt mindestens 15 und 
insbesondere mindestens 20 Gew.-% auf. 

10 Ganz besonders gut geeignete thermisch hartbare Beschichtungsstoffe 
enthalten eine wassrige Dispersion eines pH-Wertes von 2 bis 7, 
enthaltend 

(A) mindestens ein quellbares Polymer oder Oligomer mit anionischen 
15 und/oder potenziell anionischen und/oder nicht-ionischen 

hydrophilen funktionellen Gruppen, 

(B) oberfiachenmodifizierte, kationisch stabilisierte, anorganische 
Nanopartikel mindestens einer Art und 

20 

(C) mindestens ein Amphiphil, 
odersie bestehen hieraus. 

25 Die erfindungsgernalJ zu verwendende Dispersion hat einen pH-Wert von 
2 bis 7, vorzugsweise 2,5 bis 7 und insbesondere 3 bis 6,5. Seine 
Einstellung erfolgt durch Zugabe von anorganischen und/oder 
organischen Sauren, die keine unerwunschten Reaktionen mit den 
Ausgangsprodukten und den Bestandteilen der erfindungsgemaR zu 

30 verwendenden Dispersion eingehen, wie Fallungsreaktionen oder die 
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Zersetzung von Nanopartikeln (B). Beispiele geeigneter Sauren sind 
Ameisensaure, Essigsaure und Salzsaure. 

Der Festkorpergehalt der erfindungsgema* zu verwendenden Dispersion 
5 kann sehr breit variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des 
Einzelfalls. Vorzugsweise liegt er bei 10 bis 80, bevorzugt 15 bis 75 
besonders bevorzugt 20 bis 70, ganz besonders bevorzugt 25 bis 65 und 
insbesondere 30 bis 60 Gew,%, jeweiis bezogen auf die Gesamtmenge 
der erfindungsgemaR zu verwendenden Dispersion. 

0 Der erste wesentiiche Bestandteil der erfindungsgemafc zu verwendenden 
Dispersion ist mindestens ein, insbesondere ein, queiibares Polymer oder 
Oiigomer (A), insbesondere ein Poiymer (A), mit anionisohen und/oder 
potenziell anionischen funktionellen Gruppen. 

15 Hier und im Folgenden werden unter Polymeren Verbindungen 
verstanden, die im statistischen Mittel mehr als 10 Monomereinheiten .m 
MolekUl enthalten. Unter Oiigomeren werden Verbindungen verstanden 
die im statistischen Mittel 2 bis 15 Monomereinheiten im Molekul 

20 enthalten. Erganzend wird hierzu auf RSmpp Lexikon Laoke und 
Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, Serte 425, 
»Oligomere«, und Seite 464, »Polymere«, verwiesen. 

Vorzugsweise werden die anionischen und potenziell anionischen 
25 funktionellen Gruppen aus der Gruppe, bestehend aus Carbonsaure- 
Sulfonsaure- und Phosphonsauregruppen, sauren Schwefelsaure- und 
Phosphorsaureestergruppen sowie Carbcxylat, Sulfonat, Phosphonat-, 
Sulfatester- und Phosphatestergruppen, insbesondere Carbonsaure- und 
Carboxylatgruppen, ausgewahlt. 
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Der Gehait der Polymeren und Oligomeren (A) an anionischen und/oder 
potenziell anionischen funktionellen Gnjppen kann sehr breit variieren und 
richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls, insbesondere danach, 
wie viele dieser Gruppen erforderlich sind, urn die Quellbarkeit der 

5 Polymeren und Oligomeren (A) in wassrigen Medien eines pH-Wertes von 
2 bis 7 sicherzustellen. Vorzugsweise entspricht der Gehait einer 
Saurezahl von 5 bis 70, bevorzugt 6 bis 60, besonders bevorzugt 7 bis 50, 
ganz besonders bevorzugt 8 bis 40 und insbesondere 9 bis 30 mg KOH/g. 
Unter Festkorper wird hier und im folgenden die Summe der Bestandteiie 

10 verstanden, die die aus der erfindungsgemaft zu verwendenden 
Dispersion hergestellten Beschichtungen bilden. 

Vorzugsweise weisen die quellbaren Polymeren und Oligomeren (A) bei 
pH-Werten von 2 bis 7 eine elektrophorethische Mobilitat < -0,5, bevorzugt 
15 < -2,0 (jjm/s)/(V/cm), auf. Die elektrophorethische Mobilitat kann mit Hilfe 
der Laser-Doppler-EIektrophorese bestimmt. Dabei kann als Messgerat 
der Zetasizer ® 3000 der Firma Malvern angewandt werden. Es kommen 
aber auch mikroelektrophoretische (mikroskopische) Messverfahren in 
Betracht 

20 

Vorzugsweise werden die Polymeren und Oligomeren (A) aus der Gruppe 
der Copolymerisate, die durch die ein- Oder zwei- oder mehrstufige, 
kontrollierte radikalische Copolymerisation in einem wassrigen oder einem 
organischen, insbesondere in einem wassrigen, Medium erhaltlich sind 

25 und die im Detail in der deutschen Patentanmeldung DE 199 30 664 A 1, 
Seite 4, Zeile 28, bis Seite 9, Zeile 49, beschrieben werden, augewahlt 
Diese Copolymerisate (A) konnen auch noch hergestellt werden, indem 
man ein als Zwischenstufe gebildetes Copolymerisat nach Zugabe 
geringer Mengen an Initiatoren der radikalischen Polymerisation oder 

30 ohne eine solche Zugabe mit mindestens einem olefinisch ungesattigten 
Monomeren (co)polymerisiert. 
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In die Copolymerisate (A) konnen reaktive funktionelle Gruppen eingebaut 
werden die mit den nachstehend beschriebenen komplementaren 
reaktiven funktionellen Gruppen (S 2) in den nachstehend beschriebenen 
5 Verbindungen I thermische Vernetzungsreaktionen eingehen kbnnen. 
Au&erdem konnen funktionelle Gruppen eingebaut werden, die den 
Copolymerisaten (A) selbstvemetzende Eigenschaften verleihen w.e N- 
Methylol- Oder N-Alkoxymethyl- oder N-Methylolethergruppen. Nicht 
zuletzt kSnnen in die Copolymerisate (A) mindestens eine der 
10 nachstehend beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen (S 1) 
eingebaut werden, die mindestens eine . mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Bindung enthalten, die mit den in den nachstehend 
beschriebenen Verbindungen I gegebenenfalls vorhandenen, rmt 
aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen reagieren konnen. 
15 SelbsWerstandlich konnen beide Arten von reakth/en funktionellen 
Gruppen (S 1) und (S 2) in die Copolymerisate (A) eingebaut werden. D.e 
betreffenden Copolymerisate (A) sind dann thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbar, was von der Fachwelt auch als Dual-Cure bezeichnet 
wird. 

Hier und im Folgenden wird unter aktinischer Strahlung 
elektromagnetische Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares bcht, 
UV-Strahlung oder Rontgenstrahlung, insbesondere UV^trahlung, und 
Korpuskularstrahlung, wie Elektronenstrahlung, verstanden. 

" Das Copolymerisat (A) kann somit mindestens eine, vorzugsweise 
mindestens zwei, reaktive funktionelle Gruppen (S 2) enthalten, welche 
mit komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen (S 2) der 
nachstehend beschriebenen Verbindungen I therrmsche 
30 Vernetzungsreaktionen eingehen konnen. Die reaktiven funktionellen 
Gruppen kbnnen dabei Qber die Monomeren (a) in die Copolymerisate (A) 
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eingebracht oder nach deren Synthese durch polymeranaloge Reaktionen 
eingefuhrt werden. Dabei ist darauf zu achten, dass die reaktiven 
funktionellen Gruppen (S 2) keine unerwQnschten Reaktionen miteinander 
oder mit dem wassrigen Medium eingehen, wie beispielsweise eine 
5 unerwtinschte Salzbildung, die Bildung unloslicher Niederschiage Oder 
eine vorzeitige Vernetzung, was alles die Stabilitat der erfindungsgemaR 
zu verwendende Dispersion nachteilig beeinfiusst. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender komplementarer 
10 reaktiver funktioneller Gruppen (S 2), welche Vemetzungsreaktionen 
eingehen, sind in der folgenden Dbersicht zusammengestellt. In der 
Obersicht steht die Variable R 1 fQr substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyh Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, 
Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste. 

15 

Obersicht: Beispiele komplementarer reaktiver funktioneller 
Gruppen (S2) 

Copolvmerisat I M und Verbindunq I 

20 oder 

Verbindunq I und Copolvmerisat (A) 

-SH -C(0)-OH 

25 -OH -C(0)-0-C(0)- 



-NH-C(0)-OR 1 



-CHz-OH 



-CH2-O-CH3 
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-NH-C(0)-CH(-C(0)OR 1 ) 2 
-NH-C(0)-CH(-C(0)OR 1 )(-C(0)-R 1 ) 

>Si(OR 1 ) 2 



10 -C(0)-OH /\ 



-CH-CH 2 



s=r.Ho -OH 



-0-C(0)-CR 5 =CH 2 
-0-CR=CH 2 -C^-CHrC^-R 1 

-CH=CH 2 



Als Reaktoren fur die (Co)Polymerisationsverfahren kommen die ubiichen 
und bekannten Riihrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, 
Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren, wie sie beispielsweise in den 
Patentschriften DE 198 28 742 A 1 oder EP 0 498 583 A 1 oder in dem 
25 Artikel von K. Kataoka in Chemical Engineering Science, Band 50, Heft 9, 
1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben werden, in Betracht. 
Vorzugsweise wird die radikalische Copolymerisation in ROhrkesseln oder 
Taylorreaktoren, durchgefuhrt, wobei die Taylorreaktoren so ausgelegt 
werden, dass auf der gesamten Reaktorlange die Bedingungen der 
30 Taylorstromung erfOllt sind, selbst wenn sich die kinematische Viskositat 
des Reaktionsmediums aufgrund der Copolymerisation stark andert, 
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insbesondere ansteigt (vgl. die deutsche Patentanmeldung DE 198 28 742 
A1). 

Die Copolymerisation wird vorteilhafterweise bei Temperaturen oberhalb 
5 der Raumtemperatur und unterhalb der niedrigsten 
Zersetzungstemperatur der jeweils verwendeten Monomeren 
durchgefuhrt; wobei bevorzugt ein Temperaturbereich von 10 bis 150, 
ganz besonders bevorzugt 50 bis 120 und insbesondere 55 bis 110 °C 
gewahlt wird. 

10 

Bei Verwendung besonders leicht fluchtiger Monomere kann die 
Copolymerisation auch unter Druck, vorzugsweise unter 1 ,5 bis 3.000 bar, 
bevorzugt 5 bis 1.500 und insbesondere 10 bis 1.000 bar mit durchgefuhrt 
werden. 

15 

Hinsichtlich der Mofekulargewichtsverteilung ist das Copolymerisat (A) 
keinerlei Beschrankungen unterworfen. Vorteilhafterweise wird aber die 
Copolymerisation so gefiihrt, dass ein Verhaltis Mw/Mn, gemessen mit 
Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol als 
20 Standard, von < 4, bevorzugt < 2 und insbesondere < 1,5 sowie in 
einzelnen Fallen auch < 1,3 resuitiert. Die Molekulargewichte der 
Copolymerisate (A) sind durch die Wahl des Verh§ltnisses von Monomer 

(a) zu Monomer (b) zu radikalischem Initiator in weiten Grenzen 
steuerbar. Dabei bestimmt insbesondere der Gehalt an Monomer (b) das 

25 Molekulargewicht, und zwar derail, dass je grafter der Anteil an Monomer 

(b) ist, desto geringer ist das erhaltene Molekulargewicht (vgl. hierzu die 
deutsche Patentanmeldung DE 199 30 664 A 1). 

Der Gehalt der erfindungsgemaft zu verwendenden Dispersion an dem 
30 Copolymerisat (A) kann breit variieren und richtet sich nach den 
Erfordernissen des Einzelfalls. Vorzugsweise ist das Copolymerisat (A) in 
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der erfindungsgemali zu verwendenden Dispersion in einer Menge von, 
bezogen auf die Summe der wesentlichen Bestandteile (A), (B) und (C), 1 
bis 30 Gew.-% enthalten. 

5 Der weitere wesentiiche Bestandteil der erfindungsgemaft zu 
verwendenden Dispersion sind oberflachenmodifizierte, kationisch 
stabilisierte, anorganische Nanopartikel (B) mindestens einer Art, 
insbesondere einer Art. 

10 Vorzugsweise werden die zu modifizierenden Nanopartikel aus der 
Gruppe, bestehend aus Haupt- und Nebengruppen-Metallen und deren 
Verbindungen ausgewahlt. Bevorzugt werden die Haupt- und 
Nebengruppen-Metalle aus Metallen der dritten bis fUnften Hauptgruppe, 
der dritten bis sechsten sowie der ersten und zweiten Nebengruppe des 

15 Periodensystems der Elemente sowie den Lanthaniden ausgewahlt. 
Besonders bevorzugt werden Bor, Aluminium, Gallium, Silizium, 
Germanium, Zinn, Arsen, Antimon, Silber, Zink, Titan, Zirkonium, Hafnium, 
Vanadium, Niob, Tantal, Molybdan, Wolfram und Cer, insbesondere 
Aluminium, Silizium, Silber, Cer, Titan und Zirkonium eingesetzt. 

20 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Verbindungen der Metalle urn die 
Oxide, Oxidhydrate, Sulfate oder Phosphate. 

Bevorzugt werden Silber, Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, 
25 Aluminiumoxidhydrat, Titandioxid, Zirkoniumoxid, Ceroxid und Mischungen 
hiervon, besonders bevorzugt Silber, Ceroxid, Siliziumdioxid, 
Aluminiumoxidhydrat und Mischungen hiervon, ganz besonders bevorzugt 
Aluminiumoxidhydrat und insbesondere Bohmit verwendet. 
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Vorzugsweise weisen die zu modifizierenden Nanopartikel eine 
Primarpartikelgrolie < 50, bevorzugt 5 bis. 50, insbesondere 10 bis 30 nm, 
auf. 

5 Die erfindungsgemafi zu verwendenden Nanopartikel (B) bzw. deren 
Oberflache sind mit mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel 
I: 

[(S-)o-L-] m M(R) n (H)p (I), 

10 

modifiziert. 

In der allgemeinen Formel I haben die Indizes und der Variablen die 
folgende Bedeutung: 

15 

S reaktive funktionelle Gruppe; 

L mindestens zweibindige organische verknupfende Gruppe; 
20 H hydrolysierbare einbindige Gruppe Oder hydrolysierbares Atom; 
M zwei- bis sechswertiges Hauptgruppen- und Nebengruppen-Metall; 
R einbindiger organischer Rest; 

25 

o eine ganze Zahl von 1 bis 5, insbesondere 1; 
m + n 

+ p eine ganze Zahl von 2 bis 6, insbesondere 3 oder 4; 

30 

p eine ganze Zahl von 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4; 
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Ln Null Oder eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, 
insbesondere 1, speziell m = 1 und n = 0. 

5 oabei kann die Modifcierung dureh physikalisohe AdsorpUon der 
Verbindungen i an die Oberflaehe der unmodiflzierten Nanoparbkel 
und/oder durch chemisohe Reaktion der Verbindungen i mit geeigneten 
raaldlven funkiioneilen Gruppen an der Obemache der unmodifeerten 

10 Nanopartike, eribigen. Vorzugsweise ertoig. die Modflzrerung uber 
chemische Reaktionen. 

Beispiele geeigneter Metalle M sind die vorstehend beschriebenen. 

15 Vorzugsweise wird die reaktive funktioneile Gruppe S aus der Gruppe, 
bestehend aus (S 1) reaktiven funkiioneilen Gruppen, die mindestens e,ne 
mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, und (S 2) 
.reaktiven funkiioneilen Gruppen, die mit Gruppen ihrer Art fmrt s.ch 
selbst-) und/oder mit kompiementaren reaktiven funkiioneilen Gruppen 
20 thermisch initiierte Reaktionen eingehen, ausgewahlt. Beispiele geeigneter 
reader funktioneller Gruppen (S 2) sind die vorstehend beschriebenen, 
insbesondere Epoxidgruppen. 

in, Rahmen der voriiegenden Erflndung wird unter einer mit aktinischer 
25 strahlung aktivierbaren Bindung eine Bindung verstanden, d,e be, 
Bestrahlen mit aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit anderen 
aktivlerten Bihdungen ihrer Art Polymerisationsresktionen und/oder 
Vemetzungsreaktionen elngeht, die naoh radlkalischen und/oder kmischen 
Mechanismen ablaulen. Beispiele geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff- 
30 Wasserstoff-Bnzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff- 
Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stiokstoff-, Kohlenstoff-Pnosphor -oder 
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Kbhlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen. Von diesen 
sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen besonders vorteilhaft 
und werden deshalb erfindungsgemafi ganz besonders bevorzugt 
verwendet. Der Kurze halber werden sie im folgenden als 
5 „Doppelbindungen M bezeichnet 

Demnach enthalt die erfindungsgem§ft bevorzugte reaktive Gruppe (S 1) 
eine Doppelbindung oder zwei, drei oder vier Doppelbindungen. Werden 
mehr als eine Doppelbindung verwendet, konnen die Doppelbindungen 
10 konjugiert sein. ErfindungsgemafS ist es indes von Vorteil, wenn die 
Doppelbindungen isoliert, insbesondere jede fur sich endstandig, in der 
hier in Rede stehenden Gruppe (S 1) vorliegen. ErfindungsgemaB ist es 
von besonderem Vorteil zwei Doppelbindungen, insbesondere eine 
Doppelbindung, zu verwenden. 

15 

Die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen konnen uber 
Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen oder Ether-, Thioether-, 
Carbonsaureester-, Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-, 
Phosphorsaureester-, Thiophosphorsaureester-, Phosphonsaureester-, 

20 Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, 
Amid-, Amin-, Thioamid-, Phosphorsaureamid-, Thiophosphorsaureamid-, 
Phosphonsaureamid-, Thiophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Imid-, 
Urethan-, Hydrazid-, Harnstoff-, Thioharnstoff-, Carbonyl-, Thiocarbonyl-, 
Sulfon- oder Sulfoxidgruppen, insbesondere aber uber Kohlenstoff- 

25 Kohlenstoff-Bindungen, Carbonsaureestergruppen und Ethergruppen, mit 
der verknupfenden Gruppe L verbunden sein. 

Besonders bevorzugte reaktive funktionelle Gruppen (S 1) sind daher 
(Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, 
30 Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder 
Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, 
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Isopropenyh Allyl- oder Butenylethergruppen oder Dicydopentadienyl-, 
Norbornenyl-, Isoprenyh Isopropenyh Allyl- oder Butenylestergruppen, 
insbesondere aber Methcrylatgruppen (S 1 ). 



5 



10 
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Die Variable H steht fur eine hydrolysierbare einbindige Gruppe oder fur 
ein hydrolysierbares Atom. 

Beispiele geeigneter hydrolysierbarer Atome sind Wasserstoffatome und 
Halogenatome, insbesondere Chlor- und Bromatome. 

Vorzugsweise werden die hydrolysierbaren einbindigen Gruppen 
verwendet Beispiele geeigneter Gruppen dieser Art sind Gruppen der 
allgemeinen Formel II: 

-X-R (II). 



,n der allgemeinen Formel II steht steht die Variable X fur ein 
Sauerstoffatom, Schwefelatom und/oder eine Gruppe >NR 2 , worin R e.ne 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl, Ethyl, 
20 Propyl und n-Butyl, bedeutet. Bevorzugt steht X fur ein Sauerstoffatom. 

R steht fur einen einbindigen organischen Rest. Der einbindige Rest R 
kann substituiert oder unsubstituiert sein; vorzugsweise ist er 
unsubstituiert Er kann aromatisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch se.n. 

25 Ein einbindiger Rest R wird dann als aromatisch angesehen, wenn X 
direkt mit dem aromatischen Rest verbunden ist. Diese Regel ,st 
sinngemaU auf die aliphatischen und cycloaliphatischen Reste 
anzuwenden. Vorzugsweise werden lineare oder verzweigte, 
insbesondere lineare, aliphatische Reste eingesetzt. Bevorzugt sind 

30 niedere aliphatische Reste. Von diesen werden die Methylgruppen oder 
die Ethylgruppen ganz besonders bevorzugt verwendet. 
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Die Variable L steht fur eine mindestens zweibindige, insbesondere 
zweibindige, organische verknupfende Gruppe. 

5 Beispiele geeigneter zweibindiger organischer vernupfender Gruppen L 
sind gegebenenfalls Heteroatome enthaltende, aliphatische, aromatische, 
cycloaliphatische und aromatisch-cycloaliphatische 

Kohlenwasserstoffreste, wie 

10 (1) substftuierte oder unsubstituierte, bevorzugt unsubstituierte, lineare 
oder verzweigte, vorzugsweise lineare, Alkandiyl-Reste mit 3 bis 
30, bevorzugt 3 bis 20 und insbesondere 3 Kohlenstoffatomen, die 
innerhalb der Kohlenstoffkette auch cyclisehe Gruppen enthalten 
konnen, insbesondere Trimethylen, Tetramethylen, Pentamethylen, 

15 Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, Nonan-1,9-diyl, 

Decan-1,10-diyl, Undecan-1,11-diyl Dodecan-1,12-diyl, Tridecan- 
1,13-diyl, Tetradecan-1,14-diyl, Pentadecan-1,15-diyl, Hexadecan- 
1,16-diyl, Heptadecan-1,17-diyl, Octadecan-1,18-diyl, Nonadecan- 
1,19-diyl oder Eicosan-1 ,20-diyl, bevorzugt Tetramethylen, 

20 Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, 

Nonan-1,9-diyl, Decan-1,10-diyl, 2-Heptyl-1-pentyl-cyclohexan-3,4- 
bis(non-9-yl), Cyclohexan-1 ,2-, -1,4- oder -1 ,3-bis(methyl), 
Cyclohexan-1,2-, 1,4- oder 1 ,3-bis(eth-2-yl), Cyclohexan-1 ,3- 
bis(prop-3-yl) oder Cyclohexan-1,2-, 1,4- oder 1,3-bis(but-4-yl); 

25 

(2) substituierte oder unsubstituierte, bevorzugt unsubstituierte, lineare 
oder verzweigte, vorzugsweise lineare, Oxalkandiyl-Reste mit 3 bis 
30, bevorzugt 3 bis 20 und insbesondere 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen, die innerhalb der Kohlenstoffkette auch 
30 cydische Gruppen enthalten konnen, insbesondere Oxapropan-1 ,4- 
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diyl, Oxabutan-1 ,5-diyl, Oxapentan-1 ,5-diyl, Oxahexan-1 ,7-diyl oder 
2-Oxapentan-1 ,5-diyl; 

(3) zweiwertige Polyesterreste mit wiederkehrenden Polyesteranteilen 
5 der Formel -(-CO-(CHR 3 ) r CH 2 -0-)- aus. Hierbei ist der Index r 

bevorzugt 4 bis 6 und der Substituted R 3 = Wasserstoff, ein Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt mehr als 12 
Kohlenstoffatome; 

10 (4) lineare Polyetherreste, vorzugsweise mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 400 bis . 5.000, insbesondere von 400 bis 
3.000, die sich von Poly(oxyethylen)glykolen, 
Poly(oxypropylen)glykolen und Poly(oxybutylen)glykolen ableiten; 

15 (5) lineare Siloxanreste, wie sie beispielsweise in Siliconkautschuken 
vorliegen, hydrierte Polybutadien- oder Polyisoprenreste, 
statistische oder altemierende Butadien-lsopren- 
Copolymerisatreste oder Butadien-lsopren- 

Pfropfmischpolymerisatreste, die noch Styrol einpolymerisiert 

20 enthalten konnen, sowie Ethylen-Propyien-Dienreste; 

(6) Phen-1 ,4-, -1 ,3- oder -1 ,2-ylen, Naphth-1 ,4-, -1 ,3-, -1 ,2-, -1 ,5- oder - 
2,5-ylen, Propan-2,2-di(phen-4'-yl), Methan-di(phen-4'-yl), Diphenyl- 
4,4'-diyl oder 2,4- oder 2,6-Toluylen; oder 

(7) Cycloalkandiyl-Reste mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie 
Cyclobutan-1,3-diyl, Cyclopentan-1 ,3-diyl, Cyclohexan-1,3- oder - 
1 ,4-diyl, Cycloheptan-1 ,4-diyl, Norboman-1 ,4-diyl, Adamantan-1 ,5- 
diyl, Decalin-diyl, 3,3,5-Trimethyl-cyclohexan-1 ,5-diyl, 1- 

30 Methylcyclohexan-2,6-diyl, Dicyclohexylmethan-4,4'-diyl, 1,1'- 

Dicyclohexan-4,4'-diy! oder l,4-Dicyclohexylhexan-4,4"-diyl, 
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insbesondere 3,3,5-Trimethyl-cyclohexan-1 ,5-diyl Oder 
Dicyclohexylmethan-4,4'-diyl. 

Besonders bevorzugt werden die verknupfenden Gruppen L (1) und L (2), 
5 ganz besonders bevorzugt Trimethylen, Tetramethylen, Pentamethyleri, 
Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, Oxapropan-1 ,4-diyl oder 2- 
Oxapentan-1 ,5-diyl und insbesondere Trimethylen, Oxapropan-1 ,4-diyl 
oder 2-Oxapentan-1 ,5-diyl verwendet. 

10 In der allgemeinen Formel I steht die Variable o fur eine ganze Zahl von 1 
bis 5, vorzugsweise 1 bis 4, bevorzugt 1 bis 3 und besonders bevorzugt 1 
und 2. Insbesondere ist o gleich 1 . 

Die Verbindungen I kiinnen auch in komplexierter Form eingesetzt 
15 werden, wie dies beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung 
WO 09/52964, Seite 8, Zeilen 12 bis 20, beschrieben wird. 

Die Verbindungen I sind ublich und bekannt und zu einem grolien Teil im 
Handel erhaltlich. Gut geeignete Verbindungen I sind beispielsweise aus 
20 der 

internationalen Patentanmeldung WO 99/52964, Seite 6, Zeile 1, 
bis Seite 8, Zeile 20, 

25 - der deutschen Patentanmeldung DE 197 26 829 A 1, Spalte 2, 
Zeile 27, bis Spalte 3, Zeilen 38, 

der deutschen Patentanmeldung DE 199 10 876 A 1 , Seite 2, Zeile 
35, bis Seite 3, Zeile 12, 

30 
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- d erdeutschen PatentanmeldungDE 38 28 098 A 1 , Seite 2, Zeile 
27, bis Seite 4, Zeile 43, oder 

. der europaischen Patentanmeldung EP 0 450 625 A 1, Seite 2, 
5 Zeile 57, bis 5, Zeile 32, 

bekannt. 

Methodisch gesehen bietet die Modifizierung der Oberfiache der 
10 Nanopartikel keine Besonderheiten, sondern erfolgt nach den Ottchan 

und bekannten Verfahren, die beispielsweise aus der internationalen 

Patentanmeldung WO 99/52964, Seite 10, Zeiie 22, bis Seite 11, Zeile 17. 

und Beispiele 1 bis 20, Seite 14, Zeile 10, bis Seite 20 Zeile 24, oder aus 

der deutschen Patentanmeldung DE 197 26 829 A 1, Beispiele 1 b.s 6, 
15 Spalte 5, Zeile 63, bis Spalte 8, Zeile 38, bekannt sind. Vorzugswe.se 

werden die dort angegebenen Mengenverhaltnisse von Verbindungen I zu 

unmodifizierten Nanopartikein angewandt. 

Der Gehalt der erfindungsgemaU zu verwendenden Dispersion an den 
20 oberflachenmodifizierten, anorganischen Nanopartikein (B) kann brert 
variieren und richtet sich nach den Erfordemissen des Einzelfalls. 
Vorzugsweise sind die Nanopartikel (B) in der erfindungsgemafc zu 
verwendenden Dispersion in einer Menge von, bezogen auf die Summe 
der wesentliohen Bestandteile (A), (B) und (C), 60 bis 98 Gew,% 
25 enthalten. 

Der weitere wesentliche Bestandteil der erfindungsgemafc zu 
verwendenden Dispersion ist mindestens ein Amphiphil (C). 

30 Amphiphile sind bekanntermalien Molekule, die sowohl hydrophile als 
auch lipophile Eigenschaften haben (vgl. R5mp P Chemie Lexikon, Georg 
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Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 9. Auflage, 1989, Band 1, Seite 176, 
»Amphiphil«). 

Vorzugsweise werden die Amphiphile aus der Gruppe, bestehend aus 
5 Monoalkoholen, insbesondere Monoalkoholen mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatornen im Molekiil, und aliphatischen Polyolen, insbesondere 
Diolen mit 3 bis 12 Kohlenstoffatornen im Molekiil, ausgewahlt. 

Beispiel gut geeigneter Monoalkohole sind Propanol, Isopropanol, n- 
10 Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, tert-Butanol, Amylalkohol, 
Neopentylalkohol oder n-Hexanol. 

Beispiele geeigneter Diole sind Propylenglykol, Trimethylenglykol, 
Butylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol und die stellungsisomeren 
15 Diethyloctandiole, wie sie beispielsweise aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 198 09 643 A 1 bekannt sind. 

Besonders bevoizugt werden Propanol, Isopropanol, Butanol oder 
Isobutanol verwendet. 

20 

Der Gehalt der erfindungsgemali zu verwendenden Dispersion an den 
Amphiphilen (C) kann sehr breit variieren und richtet sich nach den 
Erfordernissen des Einzelfalls. Vorzugsweise sind die Amphiphile (C) in 
den erfindungsgemali zu verwendenden Dispersion in einer Menge von, 
25 bezogen auf die Summe der wesentlichen Bestandteile (A), (B) und (C), 1 
bis 10 Gew.-% enthalten. 

Aulier den vorstehend beschriebenen wesentlichen Bestandteilen kann 
die erfindungsgemaS zu verwendende Dispersion noch weitere 
30 lackubliche Bestandteile enthalten. 
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Es ist indes ein ganz besonderer VorteB der erfindungsgemaB zu 
verwendenden Dispersion, dass sie auch ohne Vemetzungsmittel oder 
Additive hervorragende Beschichtungen liefert 

5 Die Herstellung der erfindungsgemaft zu verwendenden Dispersion 
erforoert kaine methodischen Besonderheiten, sondern erfOlgl naoh den 
Obliohen und bekannten Methoden der Herstellung wassnger 
Dispersionen durch VernMsc*en der vorstehend beschnebenen 
Beatandteite in geeigneten Mischaggragaten wia ROhrkessel, Driver, 

10 Uttraturrax, In-line-Diaaolvar, ROhrwerksmOhlen Oder Extruder. 

Die erflndungsgemaii zu verwendende Diaperaion dient der Hersteliung 
der emndungagernaiien Beschichtungen auf grundlerten Oder 
ungrundierten Substraten. 

15 Ala Substrate kommen * zu lackierenden Oberflachen, die dun* eine 
Hartung der hierauf befindlichen Lackierungen unter Anwendung von 
Hitee oder Hitze und aktinischer Strahlung nicht geschadigt warden, m 
Bettacht. Geeignete Subtrate bestenen beispielaweise aus Metalten. 
20 Kunststoffen, Hot, Keren*, Stein, Texffl. Faserverbunden, Uder, Gtos, 
Giaafaaern, Glaa- und Steinwolle, minerai- und harzgebundanen 
Baustofren, wie Gips- und Zementplatten oder Dachziegal, aowa 
Verbunden dieaer Materialien. Die Oberflachen dieser Matenalien konnen 
bereits voriackiert oder vorbeachichtet sein. 

" DemgemaU ist die erflndungsgemaK zu verwendende Dispersion fOr das 
Lackieren von Kmftfahrzeuflkarosserien und Teilen hre-von 
Kraftfahrzeugen in, Innen- und Audenbereich, Bauwerken im Innen- und 
AuKenbereioh. TOran, Fenstern und Mdbeln eowie im «-™»*' 

30 industrieilen Lacking fur das Ladderen von KunatsMtoten, 
insbesondere transparanten Kunstatofftailen, Kleinteilen, Coils, Contamer. 
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Emballagen, elektrotechnischen Bauteilen und weilier Ware sowie fur das 
Beschichten von Hohlglasartikeln besonders gut geeignet. 

Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet 
5 werden, die in ublicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken 
(ETL) hergestellt werden. Hierfur kommen sowohl anodische (ATL) ais 
auch kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in 
Betracht. 

10 Mit der erfindungsgemafteh Beschichtung konnen auch grundierte oder 
nicht grundierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, 
UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, 
PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR- 
RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 

15 7728T1) sowie deren Polymerblends oder die mit diesen Kunststoffen 
hergestellten faserverstarkten Kompositmaterialien lackiert werden. 

Im Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpolaren 
Substratoberflachen konnen diese vor der Beschichtung in bekannter 
20 Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit Beflammen, 
unterzogen oder mit einer Hydrogrundierung versehen werden. 

Besondere Vorteile zeigen die erfindungsgemaB zu verwendende 
Dispersion und die erfindungsgemaBen Beschichtungen in der 
25 Automobilserien- und Reparaturlackierung als Ware und transparente, 
hochkratzfeste, hochglanzende flexible, saure- und wasserbestandige, 
fest haftende, steinschlagfeste Klariackierungen im Rahmen farb- 
und/oder effektgebender Mehrschichtlackierungen. 

30 Die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen konnen in 
unterschiedlicher erfindungsgemaUer Weise hergestellt werden. 
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Bevorzugt werden die in der deutschen Patentanmeldung DE 199 30 664 
A 1, Seite 15, Zeile 36 bis 58, beschriebenen Nass-in-nass-Verfahren 
eingesetzt. 

5 Es ist ganz besonderer Vorteil der aus der erfindungsgemafc zu 
verwendenden Dispersion hergestellten erfindungsgemafien 
Beschichtungen, dass sie auch auf bereits ausgeharteten 
Elektrotauchlackierungen, FOllerlackierungen, Basislackierungen oder 
ublichen und bekannten Klariackierungen hervorragend haften, so dass 

10 sie sich ausgezeichnet fur die Autoreparaturlackierung oder d.e 
Kratzfestausrustung von exponierten Stelien von lackierten 
Automobilkarosserien eignen. 

Die Applikation der erfindungsgemall zu verwendenden Dispersion kann 
15 durch alle ublichen Applikationsmemoden, wie Z.B. Sprltzen, Rakeln, 
Strelehen, Gie&en, Tauchen, Trinken, Traufeln oder Walzen erfolgen. 
Dabel kann das zu beschlohlende Substrat als solohes ruhen, wobei d,e 
Applikattonseinnohtung oder -anlage bawegt wird. Indes kann auch das zu 
beschichtende Substtat, insbasondere ein Coil, bewegt werden. wobe, d,e 
?0 Applikationsanlage relattv zum Substrat ruhl oder in geeigneter We,se 
bewegt wird. 

Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angawandt, wie zum 
Beispiel Druckluftspritzen, Airiess-Spritzen. HochrotaUon, eleklrostatischer 

25 Sprflnauftrag (ESTA). gagebenenfalls verbunden mit HeiKsptopplikation 
wie zum Beispiel Hot-Air-Heiaspritzen. Die Applikationen kann be, 
Temperaturen von max. 70 bis 80 °C durchgefOhrl werden, ao dass 
geeigneta ApplikaUonsviskositaten erreicht warden, ohne dass bei der 
KurzzeiBg einwirkenden thermischen Belastung eine Verinderung oder 

30 Schadlgungen der erflndungsgemaB zu verwendenden Dispersion und 
Ihres gegebenenfalls wiedaraufzubereitenden Overspray eintreten. So 
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kann das HeiBspritzen so ausgestaltet sein, dass die erfindungsgemaR zu 
verwendende Dispersion nur sehr kurz in der oder kurz vor der Spritzduse 
erhitzt wird. 

5 Die fur die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit 
einem gegebenenfalls temperierbaren Umlauf betrieben werden, der mit 
einem geeigneten Absorptionsmedium fur den Overspray, z. B. der 
erRndungsgemaB zu verwendenden Dispersion selbst, betrieben wird. 

10 Von ganz besonderer Vorteil ist, dass die erfindungsgemafte 
Beschichtung durch Applikation eines geeigneten Beschichtungsstoffs, 
insbesondere der erfindungsgemafJ zu verwendenden Dispersion, in 
einem Schritt appliziert werden kann und nicht aus mehreren diskreten 
Schichten aufgebaut werden muss. 

15 

Im allgemeinen werden die Elektrotauchlackschicht, Fullerlackschicht, 
Basislackschicht und Klarlackschicht in einer Nassschichtdicke appliziert, 
dass nach ihrer Aushartung Schichten mit der fiir ihre Funktionen 
notwendigen und vorteilhaften Schichtdicken resultieren. Im Falle der 

20 Elektrotauchlackierung liegt diese Schichtdicke bei 10 bis 70, 
vorzugsweise 10 bis 60, besonders bevorzugt 15 bis 50 und insbesondere 
15 bis 45 Mm; im Falle der Fullerlackierung liegt sie bei 10 bis 150, 
vorzugsweise 10 bis 120, besonders bevorzugt 10 bis 100 und 
insbesondere 10 bis 90 pm; im Falle der Basislackierung liegt sie bei 5 bis 

25 50, vorzugsweise 5 bis 40, besonders bevorzugt 5 bis 30 und 
insbesondere 10 bis 25 pm; und im Falle der erfindungsgemaBen 
Klarlackierungen liegt sie bei mindestens 30 bis 120, vorzugsweise 
mindestens 40 bis 100, besonders bevorzugt 50 bis 100 und insbesondere 
60 bis 100 pm. Es kann aber auch der aus der europaischen 

30 Patentanmeldung EP 0 817 614 A 1 bekannte Mehrschichtaufbau aus 
einer Elektrotauchlackierung, einer ersten Basislackierung, einer zweiten 
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Basisiacklerung und einer erfindungsgema&en Klanackiening angewandt 
werten, worin die GesamtscWcMdioke dar erslen und zwerten 
Basisiackierung bei 15 bis 40 p. Uegt und dia Sebichtdioke der erslen 
Basisiackierung 20 bis 50% der besagten Gesamtschichtticke betragt. 



D,e FOIIedackschicbt, Basislackscbicnt und enlndungsgema&e 
Wartackschicht kOnnen tbarmisch odar mermisch und mit aktimscber 
Strahlung (Dual Cure) gehartet werden. 
„ DieAusbartur^kann nach einergewissen Ruhe.eKer.elgen. Sie^ 
eine Dauervon 30 s bis 2 b, vorzugswefce 1 min bis 1 b und msbesondere 
1 min bis 45 rein haben. Die Ruhazeit dient beispieiswe^e zum Vertauf 
und zur Entgasung dar Lackscbicnten edar arm Verdunsten van flflchbgen 
Bestandteiien wie L6sem«ei. Die RubezeK kann durcb die Anwendung 
15 erbobter Temperatunan bis go »C und/eder durcb eine ■eduz.erte 
Luftfeuchte < 10 g Wasser/kg UA insbesondere < 5 g*g Luft, untersWz, 
u „d/cder verier werden, sefem biemei keine Schadigungen eder 
Ve^nderungen dar Ucksebicnten einWIen, eb«a aha vo^bge 
vollstandige Vemetzung. 

20 Die tbermiscbe Hartung weis. keine metbodischen Besonderbeiten au. 
sendem erfolgt naeb den Oblichen und bekannten Methoden «e BW 
,„ einem Umluftofen Oder Bestmbien mit IR-Lampen. Hierbei kann d,e 
thermteche Hartung auch stufenweise erfolgen. Eine weitere bevorzugt 

25 H8rtungsmethode M die Hadung - nabem M«. 

Besonde* bevorzugt wird ein Varfabren angewandt, be, der der 
Bestandteil Wasser rasch aus den Nassschichten en«em. wird Geejgnete 
Venab,en dieser Art warden beispieisweise van Roger Taibed ,n MuM 
Palnf & Powder, 04/01, Saiten 30 bis 33, »Curing in Seoonds wrth NIR«, 
3„ in «*— * Band 9 0 ,11), Seiten 30g 8 bis 3100, 
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»Lackiertechnik, NIR-Trocknuhg im Sekundentakt von FIQssig- und 
Pulverlacken«, beschrieben. 

Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei einer Temperatur 
5 von 50 bis 200, besonders bevorzugt 60 bis 190 und insbesondere 80 bis 
180 0 C wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, besonders bevorzugt 2 
min bis zu 1 h und insbesondere 3 min bis 45 min. 

Weiterhin wird die Hartung mit aktinischer Strahlung mit UV-Strahlung 
10 und/oder Elektrpnenstrahlen durchgefOhrt. Vorzugsweise wird hierbei eine 
Dosis von 1.000 bis 3.000, bevorzugt 1.100 bis 2,900, besonders 
bevorzugt 1.200 bis 2.800, ganz besonders bevorzugt 1.300 bis 2.700 und 
insbesondere 1.400 bis 2.600 mJ/cm 2 angewandt. Gegebenenfalls kann 
diese Hartung mit aktinischer Strahlung von anderen Strahlenquellen 
15 erganzt werden. Im Fade von Elektronenstrahlen wird vorzugsweise unter 
Inertgasatmosphare gearbeitet. Dies kann beispielsweise durch Zufuhren 
von Kohlendioxid und/oder Stickstoff direkt an die Oberflache der 
Lackschichten gewahrieistet werden. Auch im Falle der Hartung mit UV- 
Strahlung kann, urn die Bildung von Ozon zu vermeiden, unter Inertgas 
20 oder einer sauerstoffabgereicherten Atmosphare gearbeitet werden. 

Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die Oblichen und 
bekannten Strahlenquellen und optischen Hilfsmalinahmen angewandt. 
Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Blitzlampen der Firma VISIT, 

25 Quecksilberhoch- oder -miederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls 
mit Blei dotiert sind, urn ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder 
Elektronenstrahlquellen. Die Anlagen und Bedingungen dieser 
Hartungsmethoden werden beispielsweise in R. Holmes, U.V. and E.B. 
Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA 

30 Technology, Academic Press, London, United Kindom 1984, beschrieben. 
Weitere Beispiele geeigneter Verfahren und Vonichtungen zur Hartung mit 
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aktinischer Strahlung werden in der deutschen Patentanmeldung DE 198 
18 735 A 1, Spalte 10, Zeilen 31 bis 61, beschrieben. 

Bei kompliziert geformten Werkstucken, wie sie fur Automobilkarosserien 
5 vorgesehen sind, konnen die nicht direkter Strahlung zuganglichen 
Bereiche (Schattenbereiche), wie Hohlraume, Falzen und andere 
konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mit Punkt-, Kleinflachen- oder 
Rundumstrahlern, verbunden mit einer automatischen 
' Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten, 
10 (partiell) ausgehartet werden. 

Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache 
Belichtung oder Bestrahlung mit aktinischer Strahlung. Dies kann auch 
alternierend erfolgen, d. h., dass abwechselnd mit UV-Strahlung und 
15 Elektronenstrahlung gehartet wird. 

Werden die thermische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung 
zusammen angewandt, konnen diese Methoden gleichzeitig oder 
alternierend eingesetzt werden. Werden die beiden Hartungsmethoden 
20 alternierend verwendet, kann beispielsweise mit der thermischen Hartung 
begonnen und mit der Hartung mit aktinischer Strahlung geendet werden. 
In anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, mit der Hartung 
mit aktinischer Strahlung zu beginnen und hiermit zu enden. 

25 Die erfindungsgemSBen Mehrschichtlackierungen weisen ein 
hervorragendes Eigenschaftsprofil auf, das hinsichtlich der Mechanik, 
Optik, Korrosionsbestandigkeit und Haftung sehr gut ausgewogen ist. So 
weisen die erfindungsgemalien Mehrschichtlackierungen die vom Markt 
geforderte hohe optische Qualitat und Zwischenschichthaftung auf und 

30 werfen keine Probleme wie mangelnde Schwitzwasserbestandigkeit, 
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Rissbildung (mudcracking) oder Verlaufsstorungen oder 
Oberflachenstrukturen in den erfindungsgemafien Klarlackierungen auf. 

Insbesondere weisen die erfindungsgemafien Mehrschichtlackierungen 
5 einen hervorragenden Metallic-Effekt, einen hervorragenden D.O.I, 
(distinctiveness of the reflected image), eine ganz besonders hohe 
Kratzfestigkeit und eine hervorragende Oberflachenglatte auf. 

Demzufolge weisen die erfindungsgemalien grundierten oder 
10 ungrundierten Substrate, die mit mindestens einer erfindungsgemaBen 
Beschichtung beschichtet sind, bei einem besonders vorteilhaften 
anwendungstechnischen Eigenschaftsprofil eine besonders lange 
Gebrauchsdauer auf, was sie wirtschaftlich, asthetisch und technisch 
besonders wertvoll macht. 

15 

Beispiele 

HerstellbeispieM 

20 Die Herstellung eines Bohmit-Sols 

2,78 Gewichtsteile BShmit (Disperal ® P 3 der Firma Sasol Germany 
GmbH) wurden zu 25 Gewichtsteilen verdiinnter Salzsaure (0,1 N) 
gegeben und bei Raumtemperatur solange geriihrt, bis das Bohmit 
25 vollstandig gelost war. AnschlieBend wurde die kolloidale Losung wahrend 
5 min in einem Ultraschallbad behandelt. Es resultierte ein homogenes 
Bohmit-Sol. 

Herstellbeispiel 2 

30 

Die Herstellung einer Dispersion eines Copoiymerisats (A) 
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In einem Reaktionsgefaft, ausgeriistet mit einem Ruhrer und 4 
ZulaufgefaBen, wurden 1.361,1 Gewichtsteile deionisiertes Wasser 
vorgelegt und auf 40 °C erhitzt. Bel dieser Temperatur wurden aus dem 
5 ersten ZulaufgefaB eine Mischung aus 48,8 Gewichtsteilen 
Methoxypolyethylenglykolmethacrylat, 44 Gewichtsteilen 

Methylmethacrylat und 3,6 Gewichtsteilen 1,1-Diphenylethylen und aus 
dem zweiten ZulaufgefalJ eine Losung von 5,4 Gewichtsteilen 
Ammoniumperoxodisulfat in 138,7 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser 
10 zur Voriage zudosiert. Hiernach wurde das Reaktionsgemisch auf 90 °C 
erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde wahrend 4 h aus dem dritten 
Zulaufgefali eine Mischung aus 246,7 Gewichtsteilen n-Butylmethacrylat, 
198 Gewichtsteilen Styrol, 317,1 Gewichtsteilen Hydroxyethylmethacrylat 
und 222,8 Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat zudosiert. Nach 2 h der 
15 Zudosierung wurden aus dem vierten Zulaufgefali 51,8 Gewichtsteile 
Polyethylenglykol-400-dimethacrylat wShrend der restlichen 2 h parallel 
zudosiert. Das resultierende Reaktionsgemisch wurde noch wahrend 2 h 
bei 90 °C nachpolymerisiert und anschlieRend abgekiihlt. 

20 Herstellbeispiel 3 

Die Herstellung einer Dispersion eines Copolymerisats (A) 

In einem Reaktionsgefaft, ausgeriistet mit einem Ruhrer und 4 
25 ZulaufgefaBen, wurden 1.361,1 Gewichtsteile deionisiertes Wasser 
vorgelegt und auf 75 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden drei 
Zulaufen parallel und gleichzeitig Qber einen Zeitraum von 30 min 
zudosiert. Zulauf 1 bestand aus 24,4 Gewichtsteilen Acrylsaure, 44 
Gewichtsteilen Methylmethacrylat und 3,6 Gewichtsteilen Diphenylethylen. 
30 Zulauf 2 bestand aus einer 25-prozentige Ammoniaklosung. Zulauf 3 
bestand aus eine Losung von 5,4 Gewichtsteilen 
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Ammoniumperoxodisulfat in 138,7 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser. 
Nach der Zugabe wurde das resuitierende Reaktionsgemisch noch 
wahrend einer Stunde bei 75 °C nachpolymerisiert und anschlieSend auf 
90 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde das Reaktionsgemisch 
5 wahrend 4 h mit dem Zulauf 4 versetzt. Zulauf 4 bestand aus 191,7 
Gewichtsteilen n-Butylmethyacrylat, 153,4 Gewichtsteilen Styrol, 93,3 
Gewichtsteilen Hydroxypropylmethacrylat, 424,9 Gewichtsteilen 
Hydroxethylmethacrylat, 173,1 Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat und 
207,3 Gewichtsteilen einer 50-prozentigen Losung von 
10 Tris(alkoxycarbonylamino)triazin (TACT ®) in n-Butanol. AnschlieBend 
wurde das Reaktionsgemisch noch weitere 2 h bei 90 °C 
nachpolymerisiert und anschlieBend abgekuhlt. 

Beispiele 1 bis 5 

15 

Die Herstellung von Beschichtungsstoffen und Beschichtungen 

Beispiel 1 : 

Zu 5,5 Gewichtsteilen des Bohmit-Sols gemaB Herstellbeispiel 1 wurden 
20 3,3 Gewichtsteile GLYEO gegeben. Das so erhaltene Reaktionsgemisch 
wurde wahrend 90 min bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend 
wurden 2,2 Gewichtsteile Glycidyloxipropyltrimethoxysilan (GLYMO) zu 
gegeben. Nach zweistundigem Ruhren bei Raumtemperatur wurden 0,55 
Gewichtsteile Acetessigsaureethylester (EEA) hinzugegeben, wonach das 
25 resuitierende Reaktionsgemisch weitere 2 h bei Raumtemperatur geruhrt 
wurde. AnschlieBend wurden 0,75 Gewichtsteilen Isopropanol zugegeben. 
Das resuitierende Reaktionsgemisch wurde wahrend 15 min geriihrt, mit 
1,25 Gewichtsteilen der Dispersion des Copolymerisats (A) gemaB 
Herstellbeispiel 4 versetzt und weitere 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. 

30 
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Beis piele 2 bis 5: 

Die Beschichtungsstoffe der Beispiele 2 bis 5 wurden analog dem 
Beschichtungsstoff des Beispiels 1 hergestellt. Dabei wurden die in der 
Tabelle 1 angegebenen Ausgangsprodukte in den angegebenen Mengen 
5 verwendet. Zum Vergleich sind die Ausgangsprodukte und die Mengen 
gemali Beispiel 1 aufgefiihrt. 

Tabelle 1: Die Herstellung der Beschichtungsstoffe der Beispiele 1 
bis 5 

10 

Ausgangsprodukte Beispiele: 

1 2 3 4 5 



15 Bdhmit-Sol gemali Herstellbeispiel 1 5,5 8,5 8,5 9,35 5,5 

GLYMO 2,2 1,1 1,1 1.21 2,2 

GLYEO 3,3 1,7 1,7 1,87 3,3 

20 

EEA 0,55 0,55 0,55 0,28 0,55 

Isopropanol 1 > 25 1,25 2 2 

25 Dispersion gemali Herstellbeispiel 2 1,25 1,25 2 2 

Dispersion gemali Herstellbeispiel 3 - - - - 1 < 25 



30 Die Beschichtungsstoffe der Beispiele 1 bis 5 wurden auf Substrate aus 
Floatglas mit Hilfe einer Rakel appliziert. Die resultierenden Schichten 
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wurden wahrend 22 min bei 140 °C gehartet. Die Trockenschichtdicken 
finden sich in der Tabelle 2. 

Die Beschichtungen der Beispiele 1 bis 5 waren vollig klar und 
5 transparent. Sie wiesen keine Spannungsrisse und andere 
Oberflachendefekte auf. 

Beispiel 6 

10 Mechanisch dynamische Eigenschaften und Kratzfestigkeit sowie die 
Haftungseigenschaften der Beschichtungen der Beispiele 1 bis 5 

Die Universalharte in N/mm 2 bei 25,6, 10 und 5 mN, die mittlere 
Eindringtiefe in pm und die relative elastische Tiefenruckfederung in % 
15 wurden nach DIN 55676 mit Hilfe eines Fischerscope ® H100C der Firma 
Helmut Fischer GmbH gemessen, wobei die Kraft an die Schichtdicke und 
die mechanischen Eigenschaften der Beschichtungen angepasst wurde, 
damit die Eindringtiefe nicht mehr als 10% der Schichtdicke betrug. 

20 Die Haftungseigenschaften wurden im Gitterschnitttest mit 
Tesabandabriss nach DIN ISO 2409 bestimmt. 

Zur Durchfuhrung des Stahlwolle-Kratztests wurde ein Hammer nach DIN 
1041 (Gewicht ohne Stiel: 800 g; Stiellanjge: 35 cm) verwendet. Die 
25 Pruftafeln wurden vor dem Test wahrend 24 h bei Raumtemperatur 
gelagert. 

Die flache Hammerseite wurde mit einer Lage Stahlwolle Nr. 00 der Firma 
Oscar Weil GmbH, Lahr, bespannt und mit Tesakrepp an den 
30 hochgeschlagenen Seiten befestigt. Der Hammer wurde im rechten 
Winkel auf die Klarlackierungen aufgesetzt Das Gewichtsstuck des 
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Hammers wurde ohne zu verkannten und ohne zusatzliche Korperkraft in 
einer Spur Gber die Oberflache der Klarlackierungen gefuhrt. 

Bei jeder Prtifung wurden 10 Doppelhube in einer Zeit von etwa 15 s 
5 ausgefuhrt. Nach jeder zehnten EinzelprQfung wurde die Stahlwolle 
ausgetauscht. 

Nach der Belastung wurden die Priifflachen mit einem weichen Tuch von 
den Stahlwolleresten gereinigt. Die Priifflachen wurden visuell unter 
10 Kunstiicht ausgewertet und wie folgt benotet: 

Note Schadigungsbild 



1 nicht vorhanden 

15 2 gering 

3 maliig 

4 maliig bis mittel 

5 stark 

6 sehr stark 



20 



Die Auswertung erfolgte unmittelbar nach Versuchsende. 



Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 2. Sie untermauern, dass die 
Beschichtungen eine hervorragende Kratzfestigkeit aufwiesen, obwohl sie 
25 vergleichsweise weich waren. 

Tabelle 2: Wlechanisch dynamische Eigenschaften und 
Kratzfestigkeit sowie Haftungseigenschaften der 
Beschichtungen der Beispiele 1 bis 5 

30 
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Eigenschaften Beispiele: 

1 2 3 4 5 



5 Trockenschichtdicke [pm] 44 44 45 41 40 

Universalharte [Nmm2] 19,7 29,6 29,9 29,3 22,8 

mittlere Eindringtiefe [\im] 4,3 3,6 3,6 3,2 4,0 

10 

relative elastische Tiefenruckfedeaing [%] 90 84,7 80,9 80,4 82,5 

Haftung im Gitterschnitttest GT/TT 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 

15 Kratzfestigkeit im Steinwolletest (Note) 11111 
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Patentanspruche 

1. Transparente Beschichtungen einer Schichtdicke von mindestens 
30 Mm, einer relativen elastischen Tiefenriickfederung nach DIN 

5 55676 von mindestens 70% und einer Kratzfestigkeit, entsprechend 

einer Note von hochstens 2 im Stahlwollekratztest nach DIN 1041 
nach 10 Doppelhuben. 

2. Beschichtungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 sie eine elastische Tiefenriickfederung von mindestens 74% haben. 

3. Beschichtungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie eine elastischen Tiefenriickfederung von mindestens 78% 
haben. 

15 

4. Beschichtungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie eine Schichtdicke von mindestens 40 urn 
aufweisen. 

20 5. Beschichtungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie eine Transmission > 90% fur Licht einer 
Wellenlange zwischen 400 und 700 nm haben. 

6. Beschichtungen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass sie auf entfettetem Floatglas und entfettetem 

Edelstahl 1.4301 eine Haftung gemali DIN ISO 2409 von GT/TT 0/0 
haben. 

7. Beschichtungen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass sie auf pigmentierten Basislackierungen eine 

Haftung gem. DIN ISO 2409 von GT/TT 0/0 haben. 
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8. Beschichtungen nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie duroplastisch sind. 

5 9. Beschichtungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie aus einem hartbaren Beschichtungsstoff herstellbar sind. 

10. Beschichtungen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Beschichtungsstoff thermisch hartbanjst. 

10 

11. Beschichtungen nach Anspruch 9 Oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass der hartbare Beschichtungsstoff aus 
anorganischen und organischen Bestandteilen besteht. 

15 12. Beschichtungen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
der hartbare Beschichtungsstoff einen Gluhruckstand von 
mindestens 10 Gew.-% hat. 

13. Beschichtungen nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
20 gekennzeichnet, dass sie eine wassrige Dispersion eines pH- 

Wertes von 2 bis 7, enthaltend 

(A) mindestens ein quellbares Polymer oder Oligomer mit 
anionischen und/oder potenziell anionischen und/oder nicht- 

25 ionischen hydrophilen funktionellen Gruppen, 

(B) oberflachenmodifizierte, kationisch stabilisierte, 
anorganische Nanopartikel mindestens einer Art und 

30 (C) mindestens ein Amphiphil, 
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enthalten pder hieraus bestehen. 

14 Beschichtungen nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
die wassrige Dispersion, bezogen auf ihre Gesamtmenge, einen 
Festkorper von bis zu 60 Gew.-% aufweist. 

15. Beschichtungen nach Anspruch 13 oder 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die wassrige Dispersion, bezogen auf d.e 
Summe (A) + (B) + (C), 



10 



1 bis 30 Gew.-% (A), 
60 bis 98 Gew.-% (B) und 
15 . 1 bis 10 Gew.-% (C) 

enthalt. 



20 



25 



16. Beschichtungen nach einem der Anspriiche 13 bis 15 anderen, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymeren und Oligomeren (A) 
aus der Gruppe, bestehend aus anionischen und/oder potenziell 
anionischen funktionellen Gruppen enthaltenden Polymeren und 
Oligomeren, die bei pH-Werten von 2 bis 7 eine elektrophoretische 
Mobilitat < -0,5 (pm/s)/(V/cm) aufweisen, ausgewahlt werden. 

17. Beschichtungen nach einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass die anorganischen Nanopartikel (B) aus der 
Gruppe, bestehend aus Haupt- und Nebengruppen-Metallen und 
deren Verbindungen, ausgewahlt werden. 
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18. Beschichtungen nach einem der Anspriiche 13 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Amphiphile (C) aus der Gruppe, 
bestehend aus Monoalkoholen und aliphatischen Polyolen, 
ausgewahlt werden. 

5 

19. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen gemaft einem der 
Ansprtiche 1 bis 18 durch Applikation eines Beschichtungsstoffs auf 
ein Substrat oder auf eine hierauf befindliche ungehartete, partiell 
gehartete oder gehartete Schicht, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 man hierbei 

(1) einen Beschichtungsstoff auswahlt, der nach seiner 
Verfestigung oder Hartung eine elastische 
Tiefenriickfederung nach DIN 55676 von mindestens 70% 
15 und eine Kratzfestigkeit, entsprechend einer Note von 

hochstens 2 im Stahlwollekratztest nach DIN 1041 nach 10 
Doppelhuben, aufweist und 



20 



(2) den Beschichtungsstoff (1) in einem Schritt appliziert. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Beschichtungsstoff durch Spritzen appliziert. 



21 . Verwendung der Beschichtungen gemaft einem der Anspriiche 1 
25 bis 18 und der nach dem Verfahren gemaB Anspruch 19 oder 20 

hergestellten Beschichtungen fur den Schutz von Oberflachen von 
Substraten vor der Beschadigung durch mechanische Einwirkung 
und/oder zu ihrer Dekoration. 



30 22. 



Verwendung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei den Substraten urn Kraftfahrzeuge oder Teile hiervon, 
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Bauwerke, Mabel, Fenster und Tiiren, industrielle Kleinteile, 
Container, Emballagen, eleklrotechnische Bauteile, weilie 
Folien sowie Glashohlk6rper handelt. 
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